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In EP 98 752 sind waflrige Polyursthan-Disper- 
sionen beschrisben. Diesa Polyurethan-Dlspersio- 
nen werden hergestellt, indsm zun9chst eln Oiol, 
das ionische Gmppen enthait, ein Polyol-potyether 
Oder Polyoi-potyester und ein UberschuS einas Dih 
socyanats unter Bitdung eines Prapotymeren um- 
gesetzt werden. In der zwerten Stufe wird diases 
Prfipcrtymere, das freie Isocyanatgruppen onthait 
dann mit einem Hydroxy-alkyl(metti)acfylal umge- 
setzt Man ertiSIt dabei ein zweites Prapolymer, 
das Vinylgruppen enthait und dieses PrSpolymer 
wird dann zum Schlufi In wSQrigar Dispersion mit 
Radikaie biWenden Initiatoren polymerisiert. Be- 
dingt durch dieses Reaictionsschema entsteht dabei 
ais zweites PrSpolymer ein Produkt, das aus- 
schlieSlich terminals Vinylgruppen enthSlt. Produk- 
te mit lateraJen Vinylgruppen sind dort nicht er- 
wahnt 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind 
Polyurethan-Dispersionen. hergestellt durch radika- 
Usch inftiferte Polymerisation von Polyureftan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gahalt an Carboxyl-, 
Phosphons9ure* Oder Sulfons3uragnjppen und la- 
teralen Vinylgruppen sowte gegebenenfaJIs termi- 
naten Vinylgruppen, Hydroxyl-, Urethan-, 
Thiourethan- und/oder Hamstoftgruppen. 

Dtese Potyursthan-Dispersionen kcnnen im 
Prinzip auf verschtedenen Wegen hergestellt war- 
den. En Weg besteht dartn, dafl ein Potyadditions- 
produkt hergestellt wird durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-Verbindungen aus dar Gnippe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-poiyester oder 
Poiyhydroxy-polycarbonate, weiterhln Polyhydrox- 
ycarbonsSuren, Polyhydroxyphosphonsauren oder 
Polyhydroxysulfonsauren, sowie Potyisocyanaten 
und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie min- 
de$tens eine Vinytgruppe anthaltenden Monome- 
ren. Die Mengenverhaitnisse der Reaktanten, ins* 
besondare an Polyisocyanat, warden dabei so ge- 
wShlt, dafl ein Makromonomer mit tenminalen Hy- 
droxylgruppen entsteht Dieses Makromonomer, 
das aufierdem Cartxjxyt-, PhosphonsSurft- oder 
SufonsSuregmppen und lateral* Vinylgruppen ent- 
hSlt. wird nach OberfUhrung in eine wSSrfge Disper- 
sion Qber die Vinylgruppen mit radtkalbildenden 
Initiatoren polymerisiert . unter Bildung der 
Potyurethan-Disporsion, wobai in diesem Fall das 
Polyurethan noch Hydroxyigruppen trfigt 

Bn zweiter Weg besteht darin, da0 zunachst. 
wie bet der zuvor genannten Verfahrensvariante 
beschrieben. ein Polyaddltlon^produkt hergestellt 
wird durch PolyadditJorirj/on Pofyhydroxy-poly- 
ethem, Polyhydroxypotyestern oder Poiyhydroxy- 
polycarbonaten, weitertitn^. PolyhydnBcycarbons9u- 
ren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydrox- 
ysuffonsauren sowie Poiyisocyanaten und ernem 
mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine 
Vinyigruppe enthattenden Monomeren. Im Gegen- 



satz zu der zuvor l>eschriebenen Verfahrensvarian- 
te wird hier das Mengenverhaitnis an Potyisocyanat 
so gewShlt, dafl ein Makromonomer mit terminalen 
Isocyanatgruppen entsteht. Daneben enthait dieses 

5 Makromonomer noch Carboxyl-, PhosphonsSure- 
oder Sulfonsauregruppen sowie laterale Vinytgnip- 
pen. Die freien Isocyanatgruppen dieses Makromo- 
nomers werden dann mit primaren oder sekunda- 
ren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen unter 

w Bildung von Harnstoff-. Urethan- oder Thiourethan- 
gmppen umgesetzt. Das so modifizierte Makromo- 
nomer wird dann ebenfalls Uber die Vinylgruppen 
mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Ein drittar Weg besteht darin, daB, wie bei der 

J5 zweiton Verfahrensvariante, ein Polyadditionspro- 
dukt hergestellt wird durch Reaktion von 
Polyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-poiyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate sowie Polyhydroxycar- 

20 bonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Po- 
lyhydroxysLilfonsauren und Poiyisocyanaten und 
zusStzlich einem Monomeren, das mindestens eine 
Vtnylgnjppe und mindestens zwei Hydroxygruppen 
enthait. Auch hier wind etn DberschuB von Poiyiso- 

zs cyanat genommen, so dafl das entstehende Makro- 
monomer laterale Vinylgruppen, Carboxyl-, 
Phosphonsaure- bzw. SuKonsauregruppen sowie 
terminale Isocyanatgruppen besitzt. Dieses Makro- 
monomer wird dann mit einem Monomeren umge- 

30 setzt. das auBer einer Vinyigruppe noch eine Grup- 
pe enthait, dte mit Isocyanatgruppen reagiert, wie 
etwa die Hydroxy!-, Amino- oder Mercaptogruppe. 
Diese Monomeren kSnnen altein verwendet war- 
den, as ist aber auch m&g}jch, diese Monomeren 

35 im Gemisch mit prtmSren oder sekundSren Ami- 
nen. Alkoholen oder Thioalkoholen einzusetzen. fidii 
diese Weise erhalt man ein Makromonomer, das 
laterale Vinylgruppen sowie terminale Vinylgruppen 
enthait. Dieses Makromonomer wrd dann in der 

40 letrten Stufe ebenfalls Uber die Vinylgaippen mit 
radikalbildenden Initfaforen polymerisiert. 

Eine vierte Verfahrensvariante besteht darin, 
dafl das Monomer, welches die Carboxyl-, 
PhosphonsSure- bzw. SuifonsSuregruppe trSgt, erst 

45 zum SchluB in das zuvor gebildete Makromonomer 
eingebaut wird. Bei dieser Verfahrensvariante wird 
zunachst etn Polyadditionsprodukt gebifdet aus 
Polyhydroxy-polyettiem, Polyhydroxy-polyestern 
Oder Polyhydroxy-cartJonaten, Poiyisocyanaten und 

50 Monomeren. die sowohl mindestens eine Vinyi- 
gruppe ais auch mindestens zwei Hydroxyigruppen 
enthalten. Auch hier wird etn moiarer Oberschufl an 
Polyisocyanat genommen, so dafl das entstehende 
Makromonomer terminale Isocyanatgruppen ent- 

55 halt Daneben enthSIt dieses Makromonomer dann 
noch laterale Vinylgruppen. 

Zum anderen kann das gebildete Zwischenpro- 
dukt in der Kette veriangert werden, indem die 
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IsocyanstgruptJBn diesas Polyadditonsprodukts mit 
OiaRiinccartonsSuren odm I^aminosuffonsduren 
umgBs«tzt «8«fen. Aucb hier erfolgt abscWieSamJ 
dann sine radikalisch InKllerte Palymerisatton der 
VinySgruppon, 6 

fiBvorzugt artwitst man in der Weise, daS man 
die Di-hydroxyvinylvsrbifidung nicht gjeichzeitig mit 
dwn Polyol iwi der PolyatWition einbaut, sondarn 
indem man zunSchat ein PrSpolymer ellein au9 
Pciyoi. Polylsocyaiwt und eesebananfalts Polyh- io 
ydroxysaure zu atnem OH* Oder NCO-ternitniertefi 
Prapolymereo umsets. In ainer zwallen Stufe w(rd 
diesM Pi^potymar dmn mit 6»r Dl-fiydraxyvinyl* 
varbitidung und wettwam Polyisocyanat zu dam 
VinyigniRWfl enthaftandan OH- oder NCO-tarmi- is 
niartflft RAdcromonomef uingesatzt. 

in lotgandafl sotlen die fOr die Herstellung der 
erfindungsgemasan PolywaSiad-Disparsionan be- 
nctigtan ^isgangsverbiFidunget) Im einzeinan nS' 
her beschrieben warden. to 

A!s Polyhydroxy-pclyather kommen Vefbindun- 
gen der FofiTwl 

infraoe, in der 
R Wasserstotf odar ain niedrigw Atltytrest, 
gegrtJanenfaiis mit varschiadanon Subsfi- 
tuwitan, ijt 

n aine Zahl von 2 bis 6 und 3o 
m eineZahl vonlOt^s t20tst. 
Baispiale sind Poly(oxyt8tram8thyfen)glykote, Poiy- 
{oxy0thylan)g!yi(Ofa und Poty{oxypropyian)giyhote. 
Die bewrzugtan Poiybydtoxy-poiyalbaf slnd Poly- 
(oxypropylan)Qlyi{Ola mit ainam Motakulargawicht s$ 
im Seraich von 400 bis iSOOO. 

Die Polyhydfoxy-pctyester warden he^eaiaiit 
durch Vereslenjng von organiachen Polycarbon- 
slaten odar ihwn Anhytftidan mit argartsciian Po- 
lyolen. Die Potycarbonsauren und die Potyote kdn- 4o 
flsn aSftfiatlsche Oder aromatischa PolycarbonsSu- 
ran and Poiyote s^b. 

Die zur Herataliung wrwendatan Polyola 
schllsfian Aittyfangfykole wie EthyfanglylKJl, Butyl* 
engtylol, Neopentylglyta!. HexaadioKl.B und ande- « 
ra Qlytete wie CSmattjyIolcyctoiiexan, 2.2-Bis(4-Hy- 
droxireyckrtwKyOprapan sowia TrfahydroxyaB<yiaf- 
iuvia, wia Z.B. Trimathylolpropan und Tatrakish- 
ydroxyalkyiafloM. wt" Pantaarythrit air*. 

Die SSurtiomponante das Potyastars besteht 
in arstar Urda aua nladarmoiakularan Poiycarbon- 
sluran Oder ihren Anhydrfden mit 2 bis IS Kofilen* 
stDtfatomen Im Molei^l. Ga^gnate SSirran sind 
bafspialswelse PhttiaisSure, fsaphthaisSure, Te- 
raphthals^ura;' TetrahydrophthatsSurs; Hexah- ss 
ydropiithatsaufa, BemsteinaSura. Adipins9uta. 
Azeidnsilur», SabazinsSurs, MalainsSura, Qlutar- 



AlkenyibamsteinsaiTO. z.B. n-OctanylbamsteinsSU' 
re. n- und Iso-OodecBnyibemsteinsaura, Tatra- 
chiorphthatsSura, Trimallitaaow und PyromaltitsSu- 
re. Anstalie dieser SSuran kBnnen audi ihre Anii- 
ydride. sowoit diesa existiaren, verwendat warden, 
Ala PolycaitMnsSuran fassen ^ch auch Dim9r< und 
TfimerlettsSuran einsetzsn. 

Unter den Bogriffen Poiyhydroxypoiyaiher ond 
Polyhydroxy-polyaatar sind audi solcha Produlsta 
dieaar Art zu varstahen, die Monomeran mit 
Carboxyl-, Phosphons3ure- odar Suifonai'Gruppan 
anthaltan. 

Famar lassen ^ch bei der Erfrndung sudh Po- 
iyhydroxypotysstar, die eich von Lactonen atdeiten, 
benutzen. Diese Produkte arhStt man baispieiswai- 
se durch die Umsetzung ainss <-Caproiacte»t$ mit 
ainam Polyol. Solcha Produkte sind in der US-PS 3 
169 945 beschrieben. 

Dia Polylactonpolyola, die man durch diase 
Umsatzung ertialt, zeichnan sich durch die Qegen- 
wart ainer andstSndigart Hydroxylgruppe und durch 
wiedarkahranda Poiyastsranteila, dIa dch van dam 
lacton ableitef!, aus. Dfasa wjaderkehrendan Mole- 
lulSantaiia kfinnen dar Pome) 



0 

II 

C - {CHR}^ - CHjO - 



entsprachw, in der n bewrHigt 4 bis 6 1st und dar 
Subsfituent Wassenstoff, aIn Atkylrest, ein Cycloal- 
kylrast odar ain Alitoxyraat tst, wc^ kain Subati^- 
ant mehr als 12 Kohlenstoffatoma anthflit 

Oas ais Ausgangsmateriai venrendate l^on 
kann ein beiiablpes Ucton Oder aine bafiabtge 
Kombination von Uctortsn sasn. wobe» diasas Lac- 
ton mindeslens fi Itohianstoftatoma in dam Ring 
enthalten soltte, zum Beisplel & bis 8 Kohienstoff* 
atoma und wobei 2 Wasaaratoffsubstituanten an 
dam Kohlensioffatom vorhandan sam soiften, das 
an dia S^uaratoffgruppft dat tVngs gabunden ist. 
Oas als Ausg^smaterlaJ varwandeta Lacton kann 
durch dia foiganda allgamefnan Formst dargssteitt 
werden: 



0 — ~ J 



In der n und B die barerts angegebene Bedeutung 
haben. -;- r . ■ ,.: 

Dia bsi der E^ndung bevorzi^tan LacSona 
sind die f-Caprolectone. bai danen n dan Wart 4 
hat Das am matstan bsvorzugta Ucton ist das 
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unsubstltuisrte e-Caprolacton. bei dem n den Wert 
4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff srnd. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in 
groBen Mengen zur VerfUgung steht und OberzOge 
mtt aiisgezeichneten Bgenschaften ergibt AuSer- 
dam konnen verschiedene andere Lactone einzetn 
Oder in Kombination benutzt werdan. 

Betspiete von fQr die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aliphatisctien Potyaten sind Ethyf- 
englykol. 1.3-Propandio!, 1 ,4-Butandiol. Hexandioh 
1,6. Dimethylotcyclohexan, Trimethyloipropan und 
Pentaerythril. 

Als Ausgangsverbindungsn kommen wsHerbtn 
Polycarbonatpolyole bzw. Polycarbonat^dlote in 
Frage. die der allgameinen Formel 

O 

fi 

HO-R-{ 0-C-0-R-)j^-OH 



entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet 
Dtese OH-funktionellen Polycarbonate tassen sich 
durch Umsetzung von Polyolen wis Propandiol-1 ,3. 
Butandioi-1.4, Hexandiol-1 ,6, Diethyienglykol, 
Triethytenglykol, 1.4- 
BishydroxymethylcycIohexan;i,2-Bis(4- 
hydroxycyctohexyOpropan, Neopentylgtykol, Trime- 
thylotpropan, Pentaerythrit. mft Dicarbonaten, we 
Dimethyl-, Diethyl- oder Diphenyicarbonat, oder 
Phosgen herstellen. Gemlsche solchar Polyofe 
kSnnen ebenfalts eingesetrt werden. Mischungen 
von Potyhydroxy-poiyethem, Poiyhydroxy-polye- 
stem und PoJyhydroxy-polycarbonaten sind eben- 
faJls mdglich. 

Die 2uvor beschriebeneh Potyhydroxy-poly- 
ether. Polyhydroxy-polyestef und Poiyhydroxy-po- 
lycarbonate kSnnen allein oder gernetrtsam elng&* 
sdtzt werden. Dartlberhfnaus kSnnen diose Pofyh- 
ydroxyverbindungen auch rusammen mft unter- 
sohiedllchen Mengen an nfedarmotekuiaren, rsocy- 
anatreaktlven Polyolen, PotyamSnen oder Polymer- 
captanen elngesetzt werdan. Ats Verbindungen die- 
ser Art kommen beispiatewetse BhytenQtykol But- 
andio), Hexand1ol-1 ,6. Dimettiylolcyckihexan, 2,2- 
Bis{4-hydroxycyclohexyl)propan, Pentaerythrit. Tri- 
methyloipropan, EthyJendiamin, Propylandiamin, 
Hexamethylendlamin in Frage.f*;_^;-> • > - • 

Als wetterer Bauststn fQr^dte Hefsteilung der 
erfindungsgem^en Potyurethan-Disper^onen wer- 
dan ntadermolekulare Polyole,' vprzugsweise Diole. 
eingssetzt, die weiterhin noch' dine lohischa Grup- 
pe in Form der CarbdnsSurfr*,' Phbsphonsfture- 
oder SuIfonsSuregrupp©^ enthalten. Beispi'efe fiir 
diese Qruppe von Monomerori'5inid''a-C2-Cio-Bi3- 
hydroxycarbonsSuren wte z.B. Dihydroxyproptona- 
aure, DtmethylolprcpionsfiurB; Dthydraxyethylpro* 



pionsaure, Dtmethyloibuttersaure, Dthydroxybem- 
steins^ure, Dihydro)cybenzoe$3ure oder 3-Hydroxy- 
2-hydroxymethylpropansutfonsSure, 1 ,4-Dihydroxy* 
butansulfonsaure. 

5 Diese Monomeren werden vorzugsweise vor 

der Umsetzung mit einem tertiaren Amin wie bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethyiamin, Dimethyl- 
anilin, Diethylaniiin oder Triphenyiamin neutralisiert 
um eine Reaktion der Sauregruppe mit dem Isocy- 

10 anat zu vermeiden. 1st die Wahrscheinitchkett einer 
solchen Reaktion nur gering, konnen die Saure- 
gruppen auch erst nach ihrem Einbau in das 
Polyurethan-Makromonomer neutraiislert werden. 
Die Neutralisation erfoigt dann mtt wSflrigen LSsun- 

15 gen von Alkaiihydroxiden oder mit Aminen. zum 
Beispiel mit Trimethylamin. Triethyiamin. Dimethyl- 
anilin, Diethylaniiin.' Triphenyiamin, Dimethylethano- 
lamin, Aminomethyipropanol, Dimethylisopropan- 
olamin oder mit Ammoniak. Daneben kann die 

20 Neutralisation auch mit Mischungen aus Aminen 
und Ammoniak vorgenommen werden. 

BaispieJe fUr ge&ign©te Polytsocyanate sind 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethyiendiisocyanat, 
Pentamothytendiisocyanat, Hexamethylenditsocy- 

25 anat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
2.3-Dimethylethylendiisocyanat. 1 -Methyitrimethy- 
iondiisocyanat, 1.3-Cyclopentyiendiisocyanat, 1,4- 
CyclohexyiendiisocyanaL 1 .Z-Cyciohexylendiisocy- 
anat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendliso- 

30 cyanat, 2,4-TolLtylendiisocyanat, 2,6-ToJuylendjiso- 
cyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat. 1,5-Naphth- 
ylendi/socyanat, t ,4-NaphthyJendfisocyanat, 1- 
lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 ,3,3- 
trimetiiyicyciohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)- 

55 methan, Bts-(4-fsocyanatocyclopheny!)methan, 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylether, 2,3-Bis-{8-isocyanatooc- 
tyi)-4-octyl-5-hexyicyclohQxen. Trtmethylhexame- 
thylendiisocyanata, Tetramethylxyiylendiisocyanate, 
Isocyanurate von oblgen Diisocyanaten sowie Ailo- 

40 phanate von obigen Diisocyanaten. Gemische sot- 
cher Di- oder Polyisocyanate konnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 

Es ist von besonderer Bedeutung fUr die erfin- 
dungsgemSflen Polyurethan-Disparsionen, daO die 

45 Maiaomonomaren, die zu diesen Dispersionen fiih- 
ren, iaterale Vtnylgruppen sowie gegebenenfalls 
auch terminale Vinyigruppen enthaJten. Der Begriff 
terminaie Vinylgruppen soil solche Vinylgrvjppen 
bezeichnen, die am Anfang oder Ende der Poly- 

50 merkette hangen, laterals Vinylgruppen sind dage- 
gen solche. die nicht am Anfang oder Ende der 
Polymerkette hSngen, sondern dazwischen einge- 
baut sind. 

Die lateralen Vinylgruppen erhSlt man durch 
5S den Einbau von soichen Monomeren in das Makro- 
monomer, die mindestens zwei Hydroxylgruppen 
und mindestens eine Vinylgruppe aufweisen. Bei- 
sptels hlerfiir sind Trim9thyloJpropan-(TMP)dBrivate 

4 



'^^^^V r^y~::^^0nQf^999 09:27:50 Selte -4- 



7 



EP 0 522 419 A1 



wie zM. TMP-Monoaltytether (2-Propenyloxy-2- 
hydroxymetiiyl-pfopanoi), TMP-Mono{math)acfyla» 
(2-(Meth)acfyloyloxy-a-hydre)(VTnethyl-pf(^)anol>" 
;Giyc8rfn-mono{m8th)acryfat; Addukto von a, /3-un- 
gesSttigtsn Carbons3uran, wie (MsthjacrylsSurs, an 
Oi^xkle, z.B^. Sisphenot-A-digiycidylottter. H»k< 
antfraldiglycidyfethw; Addukte von Dicafbonsauren, 
wie z.Bsp. AdipinsSure, TerephthabSure Oder dgl. 
an (Me«i)acfyJ»aufe-gfycidylestBr,' Morovinyiftther 
von Polyolen. 

Tmniinafe Vinylflfvwson erhSft man dutch dia 
Raaltfion der Isocyanal-Gruppsn wttvattendan Ma- 
kromonomeren m)t VtnyKefbindungen, die ^ne ga- 
8enOtJ«r isccyanal-Gfuppen f«ai<ttv« Gmppa ent' 
hattan. Beispieta hiorfOr sind Umsetzungsprodukte 
9US Monoepoxiden uod o,^-ijf^8samgt8n Carbon- 
$$ur«n wte etwa Resktionspradukte 3u3 Vsrsatic- 
sauregtycidylBstor und {Mfltt>}acfyls6ur9, Unwel- 
zung^foduktB aus «. ^-ungesSteotsn Giycidyie- 
stem bzw. 'ethem mit Monocarbonsauren. bef- 
spieteWBiss ReaktfcnsprodulrtB aus Giycldy!(m«h}- 
aoyiat und StoarinsSurs odar leindifsttsaure und 
farnahhi Hydn(jxya»(yl(m«tt))acfyiate, z.B. 
Hyd«»(y»ttiyl(m«tfi)acfylat odor Hydfoxypropyf- 
{moth)ayylat. sovwe (Me!h)acrylate mit Aminogrup- 
pen, 1.8, l-Butylainirwethylmethacrylat 

Qt« mii diesan Monometen aulgetiautw Ma- 
kromortomBfan werdwi. sowelt sio nacfi der zwei- 
ten bzw, drtttwi VarfBhrenwartafitB hergestellt war- 
den, zusStzllch noch rm Aminan, Allo^hoten 
und/odar ThloBlk(rfioi«n umaasatzt. Hiarzu wird das 
In der arstan Stufa wxaugta Zwischanprodutrt, das 
tentifftftla fsocyanaJgruppen und iateraia Vlnytgn^- 
pan, wwfe Catfcoxyi-, Phcsphonsaurft- Oder Suffon- 
sSwBgn^pan entbatt. voHstandtg odar testw^so mit 
Ptman. Aikchoten utwIAxlw Thioatkotioiwi umge- 
$etzt. HiarfDr kommen beiapielswelsa tn Frage pri- 
mSf» Amine wia Propyiamin, Butytamin, Pentyla- 
fliin, 2-Amtno-2-<nethylpropanol, Etianolamln, Pro- 
pmoiafftin; sakundilrs Amine wta Otettwrtolamin, 
Oibuty)«n(fi, Ofijoprapanolamln; primSre Atkohola 
wia Methanol, Ethanol. Propanol, Butanol, Haxamt, 
Oodacar»i, Staafylafkohoi; selomdSra Altohoie wt« 
Isopropanot, teobutanof und dia entsprechenden 
ThroalkcMa. 

Bai dsr viartsn VarfahrBnsvanants vrsrdsn die 
Isocyanatgnippen das Zwischanprodukts zum «!• 
im nadi an ^ b^nten MaShoden mit ^toino- 
carbonsiurvn, Amlnoaulfonsauren, Amino- 
phosphonsiurw, Hydroxycarbonsaurwi odar Hy- 
droxysuftonsSureft waitar umgesettt, HIerfUr kom- 
man b«!sp)8l«wfllse In Fraga Arrriflocapronsaurs. 
AmtnoMaigaaura. Aminobirttarsaura, Amlnolaurtn- 
sflura, Hydnsxybuttarsaura, AminomethanauKon- 
sSura, AminoethansutfonsSura, Aminopn^jansuifon- 
saura Oder d!« atiaiogan AmtnophosphonsSursn, 
SaiicylsSura. HydroxystearinsSure, Z-Hydroxyath- 
ansultaisaiirB. 



Ole Hersteilung der Zwisdtanprodukta In dan 
arsian Stuten erfolgt nach dan ablichen und in der 
Uretban-Chamla bekannten Methoden. HSarbel kfin- 
mti als Katajysatnren tsrtBrs Amlna, «ria z.8. 

5 TriBthylamin, Dimathyibenzylamin, Dtazabicyclooc- 
tan sowie Dialkytann (IV)-VerKndungan, wia z.B. 
OibutyI:dnndi)aurat, Oibutylarnidichiorid, Oimothyl- 
zinndilaufert, eingasatrf warden. Die Reaktion lindet 
ohne Uisdtntttaf in dsr Schmafze statt, In Aflweser)* 

fo halt oines LSsemlttals oder In Anwosenheit eines 
sogenanntan RaaktlwafdQrms. Ats Lfisamtttsi 
kommen solchs In Frage, die spiterhtn durch De* 
stillation er>tfgmt werden kSnnen, belspietswals^ 
MethylethySicaton, Mettiyitsobutylkaton, Oioxan, 

ts Acston, Tetrahydrofuran, Toluol. Xylol. Diese Lfiss- 
mittel kiinnen garu oder tetiweisg nadi der Herstsl- 
iung der Polyurefiian-Makromononwen odar nach 
der radikaBschen Polymerisation abdesta«ert wer- 
den. Daneben kann man audi wassarvefdQnnbere 

IS hochsiedende LOsemittet, zum Baispiel I4-M«thyl- 
pyrrolldofi, ^nsettan, die dann \n dar Dispersion 
varbleiben. Vor danff DlsperglerprozaS kdnnen noch 
weltwe L&samittef, wia z.B. Slytolsther oder deren 
Ester, zugegeben werdan. Gealgnete GtykoteSier 

» sind Z.B. Butylglytol, Butyldiglykol, Mamoxypro- 
panoJ, DtpropyfengM<o!monom«ttiyiether oder Di- 
glykoldimefliylettwr. Bel den HeaktiwerdOnfHm 
handelt es sich um a, ^-ungasStltgte IMoi^omere, 
die In der Erxjstufe mit den Vinytgruppan emtial- 

30 tsndan MBkromonomeFen copolymensierf warden. 
Beispieie fUr seiche RealdiwerdUrmar rind a, fl' 
ungasSttlgte Vmylmonomeren wla Alkyiacrylate, • 
melhaaylate und -crofonate mit 1 bis 20 Kohlen- 
stof(atomer tm Alkylrest, 0I-, Trt-, und Tetracrylate, 

as -melhacrylate, <rotofjat9 von Gl^en, tri- und te- 
trafunktionetisn Atkoholen, subslituietle und unsub- 
stitotertB Acryl- und Metbacrylanide, Vtnytettior, o, 
;S-!jnj;ssattl9te Aidehyde und Ketone, VtnylalkyGte- 
tone mit 1 bis 20 Kotilenstoffatomen Im Alkylrest. 

40 Vinylether, Vinytaster, DleatBr von «, ^-ungasattlg' 
ton DicarbonsSuren, Styrol. StyroMerivata, urie iB. 
tt-Methylstyraf. 

Die nach den auvor basd«lebenen Vartahrane- 
vari^nten ertialtenen Makromonomaren werden 

4S dann nsutraiisiert f^!s die sauran Gruppen in den 
Menameren, die eolche Qnjppen tragan. nicbt be- 
reits von vomher^o in neuOTiisSerter Form ainge- 
satztwurden; , .<t,V ,'-.- -. , 

Ole Neutralisation affolgt mit wliflrigen \J&w 

so gen von Alkaiihydroxidefl odat mit Aminan, zum 
Beispisl mit Trimethylamin, Ttiethytemin, Dlmethyl- 
ftnlttn, Oiathylant;in,Triphenyiamln,.DImeth^ethano- 
lamln, AmSnome^ylpropanol,' Oimelhylaminome- 
thylpropanoi, Dimathyllsopropanolamln oder mit 

Si Affimoniiri(. Oaneben karm i£s Noutral^aiiQR au^ 
mrt Mischungen aus Aminen und Ainmonlak vorg»- 
nommen werden. _->.■',. i':- i-,V' 
Zur Harsteltung der. erfindungsgemSfen 
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Polyuretfian-Oispersionen werden die nach den zu- 
vor beschriebenen Herstellvarianten erh^nen Ma- 
kromonomeren, die Vinylgruppon enthalten, durch 
Zugabe von Wasser In eina wSfirfge Dispersion 
QberfUhrt und nach an sich bekanntsn Methoden 
durch radikalisch inttiterte PolymerisaUon polymeri- 
stert. Bei dteser Polymerisation konnen, falls nicht 
von vornherein als sogenannte ReaktiwerdUnner 
vorhandw, Monomero dieser Art. wie zuvor be- 
schrieben, zugegeben werden, die dann mit dem 
Polyurethan-Makromonomsren copolymerlsiert war- 
den. 

Weitertiin kOnnen unmlttelbar vor Oder w9h- 
rend der radikailschen Polymerisation auch noch 
Carboxyl-, Hydroxy!-, Amino-, Ether- und Mercapto- 
funktioneile «, ^-ungesSttigte Vinylmonomeren zu- 
gegeben werden. Beispiele hierfQr sind 
HydroxylethyI(meth)acrylat Hydroxylpropyl(meth>- 
acrytat Glycldyl(meth)acrylat. Dimethytaminoethyl- 
methacrylat t-Butyfaminoethylmethacrylat (Meth)- 
acrylsSure oder CrotonsSure. Der Gehatt an copo- 
lymerisrer^en VInylmonomeran batrSgt 0 bis 95 
Gew.-%, bevorrugt 5 bis 70 Qew.-%, bezogen auf 
den Feststoff der Polyurethan-Dlsperslon. Das Var- 
hSltnis von Weich- und Hartsegmenten in den 
Polyurothan-Makromonomeren batrSgt 0.30 bis B, 
besonders bevorzugt von 0,8 bis 3, Als Initiatoren 
fUr die Polymerisation kommen die bekannten radl- 
kalbildenden Inltiatoren In Frage wie Ammontump- 
BfoxJdisulfat, Kaliumperoxidsuilat Natriumperoxld- 
sutfat, Wasserstoffperoxid, organlsche Peroxide, 
wie Z.B. Cumothydroperoxfd, t-Butylhydroperoxid, 
Dl-tsrt.-butylporoxid, DIoctylperoxid, tert.-Butylper- 
pivalat, tert-Butylperisononanoat, tert-ButytpereU> 
ylhexanoat, terl-Butylpemeodecanoat, D(-2-ethyl- 
hexylperoxydicartwnat, Dtisotr1decylperoxidicart}0- 
nat sowie Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis- 
(isobutyronitrli}, Azo-bi3(4-cyanova!erian3&ure), 
Oder die Ubiichen Redoxsysteme, z.B. Natriumsul- 
R Natrlumdithlonft, Ascortlns^ura t/nd organische 
Peroxide Oder Wasserstoffperoxld. AuAerdem k5r>- 
nen noch Regler {Merca^stane), Emulgatoren, 
Schutzkollolde und andere Qbllche Hitfsstoffe zuge- 
geben werden. sTlv .fr-^'^ 

Erfolgte die HersteDung der Makromonomere in 
etnem aus der w^Srtgen Phase fraktionierbaren 
bzw, mit Wasser ein Azeotrop'bildenden LiSsemit- 
tel, beisptelsweise in Aceton, Methylethylketon. 
Methylisobutylketon, Dioxan. Tetrahydrofuran, Tolu- 
ol Oder Xylol, so wtrd dtesw LSsemfttel abschlle- 
QerKl BUS der Dispersion' desaitatly entfemt Man 
erhait In aflen Fallen waBrtgft- Polyureth 
sionen. Die SSurezahlen dieser pb)yur6than*Disper- 
sionen Ilegen Im Bereich y<w S bis 80^ besofwlers 
bevorzugt im Bereich von. 10 bis 40 Einheiten. 

Weitere Enzelheiten zur Herstenung' der Ma* 
kromonomeren und deren Polymerisatioh zu den 
erfindungsgemSden Polyurethan-Dispersionen er- 



geben sich aus den folgenden aJfgemeinen Verfah- 
ronsbeschreibungen. Diese Verfahrensbedingungen 
stellen bevorzugte AusfUhrungsformen dar. 

5 1. Lbsemltteifrei 

a. ohne Hilfslbsemittel 

a. mit terminalen OH-Gruppen 

10 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 'C. beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 *C, werden die 
Polyhydroxysaure und gegabenenfalis niedemiole- 
kulare Poiyole in einem Poiyol mit einem mittteren 

IS Molekulargewicht von 400 bis 5000 gelost und mit 
einem Polyisocyanat odor Polyisocyanatmischun- 
gen zu einem OH-tarminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewtcht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt 

20 Nach dem AbkQhIen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 *C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
*C, werden ein nfchl Jsocyanatreaktives Comono- 
mer (Reaktiwerdunner) sowle eine mindestens di- 
funktionelia. NCO-rsaktive Vinyiverbindung zugege- 

25 lien. Bei dieser Temperatur wird durch weitere 
Zugabe von Poiyisocyanat, das im UnterschuB zu 
den OH-Komponenton vorltegt, zu einem OH-funk- 
tionellen Polyurethanmakromonomeren mit einem 
mittteren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 

30 senders bevorzugt von 800 bis 16000, umgesetzt. 
Diese so erhaltene HarzlQsung wird nach Neutrali- 
sation mit Aminen oder anderen Basen in Wasser 
dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion kSn- 
nen noch weitere Vinyl-Comonomeren vor oder 

35 wShrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. In der wSBrigen 
Dispersion werden dann mit radtkalbildenden Inltia- 
toren die freien Vinylverbindungen bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 95 * C, besonders bevorzugt von 

40 40 bis 95 * C, und bei Verwendung von Redcocsy 
stemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 *C 
polymerisiert. Dabei enfsteht ein© I6semfttelfreie 
Poiyurethan-Dispersion. 

45 13. m!t terminalen Urethanr, Thiourelhan- oder 
Hamstoffgrupplerungen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 'C, beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 *C, werden die 

50 Polyhydroxysaure und gegebenenfa/ls nfedermole- 
kulare Poiyole in einem Poiyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 gelSst und mit 
einem Poiyisocyanat Oder Polylsocyanatmischiun- 
gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 

S5 mittieren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 120O0, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt 
Nach dam AbkUhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 'C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
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' C, werd«n ein f^cht isocyanatreaktfves Comcno- 
mar (RoaWwardlinner) scwie eirw mtfidBstens di- 
funktionolfe, NCO-reaktiva Vinylverbindting zugage- 
ben. &ei diasar Tamperatur wird durch wsitem 
Zug^a von Potyisocyanat ein NCO-tennifiiartes 
Hbsz auigebaut und anschllefiand mit «ner mono- 
tunktioneiian, NCOreakCvso Verbindung zu einem 
Poiyureihanmskromonomecen mit tefmifialan Uret- 
han, Thlouretttan odsf HamstoftgruppierungBn und 
einwn mittleren MoialcufarBewim von 700 bis 
24000, basondars bevonugt vem SOO bts %&m> 
umgasattt Diasa to »ti3itsne Hafzl5$ung wfrd 
nach NeutraStaatlon mit Aminan Oder anderan Ba- 
sen in Wassar dispergiart. Zu der so orhaltenan 
Dispersion kSnnert noch waters Vinyt-Coironoma- 
ren vor Oder wahrend der noch zu arfolgendeo 
radfkalischan Polymsrisaitiort cagsban warden, tn 
der wS^rtgan Oiapersion warden dann mit radtkah 
bitdanden Initiatoreri dio fraian Vlnylvwtjindungen 
bet ainer Temperatur von 0 bis 95 *C, besondars 
bsvorzugt von 40 bis 95 *C, und bei Varwendung 
von Redoxsystsmen bei ainer Tampsrstur von 30 
bis 70 ' C polymerisiert. Oabei entstaht etna kSse- 
fflitteifraie Pdyuraftan-Dispor^n. 

b. iRit Hfiiaioaemfttdl 

a. mlttarmtnatan OH-Qruppen 

tm Untarschled zu Verfahran 1.a. a werdan hier 
aiia Poiyot'Kompor»nton - audi dis NCO-raaldlvB 
Vinylverbindung - In ainem aus dar waflriget* Pha- 
se iraktionierbaran bzw. mit Wasser ain Azaotrop 
bildandes LOsamlttel geJSst und dirskt mit Polyiso- 
cyanat odor Poiyisocyanatmisc^ungen 2u oinam 
OH-teiminisrian Poiyureaw-Makromonometen mJt 
einem Molakuiargewictit von SOO bis 30000, be$on< 
ders bavofzuflt von 700 bis 20000. umgasefctt. Dsr 
Uisemlttelgahalt batriigt 1 bis 80 G8w.-%, bason- 
dera bevorzugt zwtachan 10 bis SO Gevy.-%, bazo* 
gen orf dan FftStkSrper das Polyurslhan-Makromo- 
nomers. Die Temperalur fOr diesan Schritt Kagl 
zwischen 30 imd 100 *C. besondsra bavorzugt 
iwisdien 50 und 80 'C. HaO^ Neutralisation mit 
Aminan Oder andmttn Baaen wird tn Wasser dis- 
pergiert. Anschliaffand wird das HtlMesamittal. 
avafltueS unter taiclTtem VafeLum, bus dar wMrigen 
Phase dflsUttiert Zu diaser lesamitlelffaien Disper- 
sion kfinnan noch Comonomeren vcr Oder vrShrend 
dec noch zu erfo^ganden radikaHschon Polymertsa- 
tfen gagafaen werdan. Oanaah wird mit radlkaibil* 
danden ira'tiatoren b«l einar Temperatur zwischan 0 
und 85 'C, besonders bavorzugt zwischen 40 und 
as 'C, bei Varwandung von Redoxsysteman bei 
ainer Temparator von 30 bis TO 'C zu einw tSse- 
mit»tfreim Potyuretfian-Dispersioit pdymarisidfi 

b. mttHiltstdaamlttel 



0. mit tarmtnalen UrBthan-, Thtourathan* od«r 
Hamstoffgruppterungsn 

ttn Umsrsi^Bd zu Vertahren 1.a./! warden hier 

6 alle Polyof-tComponentan - auch dia NCO-rsaktivo 
VtnyiverbinduRO • in eimRn aus der vtSSrigen Pha- 
se (raktionierbaran bzw, mit Wasser eit» Azeotrap 
bilderdes Losemittet galSst und direkt mit Poiyiso- 
cyanat Oder Polytsocyanatmischungsrt zum NCO- 

10 terminierten Produkt umgesatrt. Der Lfisemltlelgs- 
hait betrigt 1 bis SO Gew,-%, besonders bavorzugt 
zwischen 10 bis SO 6aw.-%, bezogan auf den 
Pestkerpar de« Poiyurethan-Makromonamars, Die 
Tamperatur fOr diasan Schrltl liegt zwischen 30 

>s und 100 'C, basotxlers bevorzugt zwiscften 50 
und 80 'C. Nach dar waitaraii Umsetzuftg mit 
sinar monofuttktion^en, isocyanatreakttvan Varbin- 
dung zu ainem PolyuretJten-Makrcmonomerert mil 
Urethan-, Thiourstttan- cdar Mamstoffgrupplerun- 

20 gen und einem Molelojlarsawicht von 500 bis 
30000. besonders bevorzugt von TOO bis 20000, 
wird mit Aminen oder andwars Basen neutrati^ 
und in Wassar dispe^jiart AnsehliaBend wird das 
Hiitsifissfflittel, eventueS untor leicbtem Vakuum, 

K aus der wSfirigen Phase dasttiSrt Zu diaser 
mitioifr^en rKspersion k9nnen noch ComonomerDn 
vor Oder wlhrand dar noch zu erfolgand«) radikall' 
schan Polymerisation gsgeben warder). Dansch 
wird mit radlkaSbildeftden NUoiofwi b^ sinw Tem< 

w peratur zwischen 0 und 95 'C, besonders bevor- 
zugt zwischen 40 und 9S 'C, brt Varwendur^! von 
l=ledo)csystamer4 b«i elner Tamperatur von 30 bis 
70 *C zu einer WesemWeSfreten Polyurethan-Dis- 
persion polymerisiert, 

3S Ais Ldsemittal kommen bei den Vertahren ent- 
freehand 1.b« und l.b.j! zwn Beispie! Aceton, 
Tetrahydroturan, Dioxart. Methylethylketort, Methyll' 
sobutylketon, Totuot oder Xylol in Frt^, 

40 2. LQsemmelhBtttB 

Bei Benutzung alnss nichtdest'ilierbaran HItfis- 
jdsamttists wia zum Salspiel N'MeChyipyrroSdon 
wird ganauso wie Ifi Varfahran l.b. <t und 4 varga- 

4S gangsn, wobei ^ nactt dam Dispanjieran die 
Daslillation antfSIft und gegebenenfalls vor oder 
wahrend der radiicalischKt Polymerisation Vinyfmo- 
nomere zugageben wenJen k6imm..Die Potymeri- 
saiion wird wte In Vaitehran 1A. a und ^ durchge- 

50 fOhrt. Dsr t-Ssemittetgehait Begt \m Swslch yon 0;1 
bis 30 Ciew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 
G8w,-%, bflzogsn auf die gesamt 8lndem!tl»t-0ls- 
persion. : . ,, , • * 

Aufgrund fhras chsmischan Aufbaus slnd (fle 

ss erfmdungsgemSflen Potyuraftarf-Dispersionon fCf 
eina vielsaittge Anwandung gaeignet, z.B,. zur Hef", 
stallung von BsschichtungssystBrrter). untsr snda*. 
rem fUr dia Baschichtung von Hdz, ats Smdemittet 
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fUr wasserverdUnnbare Klebstoffe Oder als Harze 
fUr Druckfarben. 

Sid sind kombinierbar und Im allgemetnen ver- 
trSglich mit anderon wSSrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -ISsungen, z.B. Acryh und/oder Methacryl- 
potymerisaten. Polyurethan. Polyharnstoff-. 
Polyester- sowid Epoxidharzen, Themnopiasten auf 
Basis von Polyvinylacetat -vinylchlorid. -vinylettier, 
-chloropren, -acrylnltrll, J^1hyten-Butadien-Styrol-Co- 
potymerisaten, Sie lassen sich auch mlt verdickend 
wirkendsn Substanzen auf Basis von carboxylgrup- 
penhattigen Potyacrylatsn bzw. Polyurelhanen, Hy-. 
droxyethylcsllulose, PolyvlnylaJkoholen sowie anor* 
ganlschen Thixotroplerungsmttteln, wie Berrtontt, 
Natrium- Magnesium- und Natrium-Magnesium- 
Ruor-Lithium-Silikats, kombinieren. 

Die erfindungsgemSSen Polyurethan-Dispersto- 
nen lassen sich auf die versc^iedensten Substrate. 
Z.B. Keramlk, IHolz, Glas, Beton, vorzugsweisa 
Kunststoffe, wie Polycarbonat. PoJystyrol, Potyvi- 
nylchlorid, Polyester, Poly{meth)acrylate, Acrylnrtril- 
ButadiervStyrol-Polymarisato und dergleichen, so- 
wie vorzugswQisQ auf Metall, wie Eisen, Kupfer, 
Aluminium, Staht, Messing, Bronze, Zlnn, Z3nk, Ti- 
tan. Magnesium und dergleichen aufbnngen. Sie 
haftsn auf den verschiedenen Unterlagen ohne 
haftvenmittelnde Grundierungen bzw. Zwischen- 
schichten. 

Die erfindungsgem35en Polyurettian-Disperslo- 
nen sind z.B. fOr die Herstellung von korrosions- 
schUtzenden OberzClgen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fUr die versci^iedensten Anwsndungs- 
gebfate geeignat, Insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibasislacken In Melirschicht-Lak- 
kaufbauten fUr die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Grun- 
dierungslacken fUr das Qebiat der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen AblOftzetten dor auf den 
erfindungsgema^en Polyurethan-Dlsperslonen ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschritt (Nafl-tn NaS-Ver- 
fahreo) mtt einem Warlack OberiacWert und an- 
schiieflend zusammen elngebrannt oder fbrclert ge- 
trocknet warden. Basislacke. hergssteEtt mit den 
erfindungsgemSfien Polyurethan-Dispwsionen. lie- 
fern weitgehend unabhangig 'von\der' Bnbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur' " Lackfilme glfflcher * 
Quafittt, 30 daa sie sowohl als' Reparaturtack von 
Kraftfahrzeugen als auch als Elnbrennlack bei der 
Serieniackierung von Kraftfahrzeugen ' ^ngesetzt 
warden k6nnen. In batdm f^neri'resuitldran Lack- 
filme mrt einer guten Haftung auc^ auf der Ortginal- 
lackiemng und mil eEner'gut«i-;Best3nd}gkatt ga- 
gonQber Schvntzwasser. WeiWitn wrird die Brillanz 
der Lactechicht nach ' etnwn Schwtz^^ 
nicht nennenswert verscfiiechtert.:-^"'-:.'' v^^- " ' " 

Bel der Formulienjng von wasserverdClnnbaren ■ 



Lacken mit den erfindungsgemSflen Polyurethan- 
Oisparstonenn kfSnnen die in der Lacktndustria Obll- 
Chen Vernetzer, wie z.B. wasserifisiiche oder - 
emulgiert>are Me)amtr>- oder Benzoguanaminharze, 

5 Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen. wasserlosliche oder • 
dtspergierbare Polyaziridine und blockierte Polyiso- 
cyanate zugesetzt warden. Die wSBrigen Beschich- 
tungssysteme konnen alle bekannten und in der 

TO Lacktechnologie Ubiichen anorgantschen oder orga- 
nischen Pigmente bzw. Farfastoffe, sowie Netzmit- 
tel, Entschaumer, Verlaufsmittel, Stabilisatoren, Ka- 
taiysatoren, FDilstoffa, Welchmacher und Ldsemit- 
tel enthattan. 

75 Die erfindungsgemSflen Polyurathan-Dispersio- 

nen kQnnen auch unmittelbar zum Verkleben belie- 
biger Substrate verwendet werden. Zur Erztelung 
von speziellen lOebeeigenschaften konnen die er- 
ftndungsgemafien Polyurethan-Disperslonen mit 

20 anderen Kunststoffdlspersionen oder -ISsungen 
(siehe oben] abgemischt werden. Ferner konnen 
zur Verbesserung der WSrmestand- und SchSlfe- 
stigkeit Vernetzer, wie z.B. Polyisocyanate oder 
Prapolymere mit terminalen Isocyanatgruppen, 

25 wasserlSsliche oder -emulgierbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erfindungsgemaflen Potyurethan- 
Dispersionen basierenden Klebstoffe konnan die in 
der KJebstofftechnologle Ubiichen Zusatzstoffe. wie 

30 Welchmacher, LSsungsmtttel, RImbindehilfsmittel, 
FUilstoffe, synthetisclie und natUrlichB Harze ent- 
halten. Sie eignen sich spezielt zur Herstellung von 
Verklebungan von Substraten tn der Kraftfahrzeug- 
industrie, z.B, Verkiebung von Innenausbauteilen, 

35 und in der Schuhindustrie, z.B, zum Verkteban von 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und 
Verarbeitung der auf den erfindungsgemaOen 
Polyuretiian-Dispersionen basierenden Klebstoffe 
erfolgt nach den Ubiichen Methoden der KlelMtech- 

40 nologie, die bai wS/ingen Dispersions* und LS- 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Belsptet 1: 

45 357 g eines Polyesters, hergestellt aus 

Hexandiol-1 .6, Isophthal- und Adtpinsaure. mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer SSurezaht unter 
4 werden zusammen mit 32,8 g Dimethylolpro- 
ptonsaure und 5,6 g ButandioM,4 aut 130 *C 

50 erhltzt und bei dieser Temperatur gehaltan, bis 
eine homogene Losung voriiegt. Anschlieflend wer- 
den Uber einen Zeitraum von 30 bis 35 Minutsn 
99.2 g Tetramettiylxylylendiisocyanat unter RQhran 
zudosiert und waiter bet 130 *C so lange gertlhrt 

55 bis keine freien Isocyanatgruppen mahr vorliegen. 

Nach Abkiihtung auf 70 'C werden eine L6- 
sung, bestehend aus 65,6 g Methylmethacryiat. 6,3 
g Glycerinmonomethacrylat und 0,12 g 2,6-Di-tBrt.- 
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butyl-4-methylphenoI rasch zugegeben und homo- 
genisiert. Anschlieflend werden 24,3 g Tetrame- 
thylxylylendiisocyanat Ober einen Zeitraum von 30 
Mtnuten zugegeben und bei 70 *C umgesetzt, bis 
der QehaJt an freien Isocyanatgruppen kleiner 0,05 
€ew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
iragt. Nach Zugabe von 18,5 g Triethylamin vrird 5 
Minuten homogenisiert Anschliefiend werden 1030 
g Wasser mtt einer Tenriperatur von 95 * C ru der 
Prapolymer-LSsung unter intensivem RUhren gege- 
ben. Nach AbkUhlung auf 60 * C wird eine weitere 
Stunde gerOhrt. Zu der so hergesteliten Dispersion 
werden 10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisuifat- 
LBsung. bestehend aus 0,8 g Annmoniumperoxodi- 
sulfat und 50 g Wasser, bei 80 * C zugegeben. Die 
restliche Menge der Ammoniumperoxodisu»fat-l-6- 
sung wird Ober etnen Zeitraum von 30 Minuten 
dostert. 

AnschDefiend wird die Temperatur fUr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 * C gehaiten. 

Nach Waktlhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion durch ein 5 mm Rlter ftltriert Die so 
erhaltene Dispersion besitzt einen Festl<Stpergehaft 
von 34,e % und einen pH-Wert von 7,52. 

Belsplel 2: 

249,8 g einss Polyesters, hergestelll aus Neo- 
pentylgtyltol, Hexandiol-I.e, isophthal- und Adipin- 
sSure, mtt einer HydroxylzahJ von 37 und einer 
SSurezahl unter 3 werden zusammen mit 24,7 g 
OimethytofproplonsSure und 9.3 g Butandlot-1 ,4 in 
1 50 g Aceton unter RUckfiuS geiast AnschlieSend 
werden 0,1 g 2,6-Dl-tBrt.-buty1-4-methylphenol und 
16,6 g Gtycerinmonomethacrylat zugegeben und 
homogenisiert Nach Zygabe von 134^ g Tetrame- 
thytxylylendiisocyanat wird bei RUckfluBtemparatur 
so lange gerOhrt bis der Isocyanatgehalt 1.06 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
trSgt 

In die so erhaltene PrSpolymer-LSsung werden 
nun 15,5 g Diethanolamin rascti zugegeben und 30 
Mtnuten homogenisiert. Nach Dosierung von 13,1 g 
Trietti^amin werden 1108 g Wasser mit einer 
Temperatur von 80 * C zu der Po)ymerl3sung unter 
intensivem ROhren gegoben. Das LQsemittel Ace- 
ton wird anschlieflend durch Vakuumdestiltation 
von der erhaltenen Dispersion abgeb^nnt. Nach 
Zugabe von Sl.lg Methylmethacrylal wird die 
Temperatur auf 80 * C erhSht und welters 30 Minu- 
ten gertlhrt AnschlieSend werden 10 VoI-% einer 
Ammonfumperbxodlsulfat-Ldsung, bestehend aus 

g Arrunonlumperoxodisulfat und 50 g Wasser, 
bei 60 *C zugegeben. Die restliche Menge der 
Ammoniumperoxodisulfat-LSsung wird Ober einen 
Zei^aum von 30 Minuten dosiert Die Temperatur 
wird far weitere 2 Stunden bev 78 bis SO ' C 
gehallen. 



Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion auf einen FestkSrpergehalt von 30 % 
eingestellt und durch etn 5 mm Filter fiitriert. Die 
resultierende Dispersion besitzt etnen pH-Wert von 
5 7.46. 

Beispiel 3 

224,1 g eines OH-terminierten Poly- 

10 (butanyladipiat)s {OH-Zahl: 139) werden in 200 g 
Aceton zusammen mit 21 g Dimethylolpropionsau- 
re, 0,1 g 2,6-Di-lert.-butyi-4-methylphenol, 18,1 g 
Glycerinmonomethacrylat, 7 g Ethylenglycol bei 70 
*C vorgaiegt. Zu dieser Mischung wid 133,2 g 

1$ aufgeschmolzenes Methylendtphenyldiisocyanat 
(MDI) zugegeben und bis zu einem NCO-GehaH 
von 1,1 % umgesetzL In die warme LSsung wer- 
den 11,1 g Triethylamin eingerOhrt und anschlie- 
Bend mit 636 g entionislertem Wasser disperglert. 

20 Aus der Dispersion wird das Aceton unter leicht 
reduziertem Druck abdestilliert In die Ifisemittel- 
freie Dispersion wird eine Mlschung von 55 g Me- 
thylmethacrytat und 1 g tert.-Butylhydroperoxid ein- 
gerUhrt. bei 50 * C wird Dber 2 Stunden eine L5- 

25 sung aus 1,74 g AscorbinsSure und 100 g entioni- 
siertem wasser zudosiert. Nach einer we'rteren 
Stunde RUhren bei 50 *C wird die wSflrige 
Polyurethan-Dispersion erhatten. 

30 Beispiel 4: 

304,4 g Poly(butandloladipiat)diol mit einer OH- 
Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dimethyiol- 
propionsSure auf 130 'C erv^rmt und bet dieser 

35 Temperatur mit 40.2 g Toluylendiisocyanat umge- 
setzt. Das Produkt wird zusammen mit 14.9 g Gly- 
cerinmonomethacrylat in 50 g stabilisiertem Me- 
thylmethacrylat gel5st und bei 65-70 * C mit 40,8 g 
Totuylendiisocyan^ umgasetzt Entsprechend dem 

40 freien NCO-Gehait wird mit der aqulmolaren Men- 
ge Diethanolamin umgesetzL AnschlieSend wird 
mit 12,1 g Triethylamin neutraHslert und mit 674,8 
g entionislertem Wasser dispergiert Zu dieser Dis- 
persion wird bei 80 • C 51 g einer 2 Qew.-%-Igen 

45 wafirigen LSsung von Ammoniumperoxodisulfat zu- 
dosiert und anschliefiend 2 Stunden nachgerdhrt 
Es ent5teht eine Dispersion mit einem Feststoffge- 
halt von 40 Qew.-%, einem pH-Wert von 7,4 und 
einer dynamischen Nftskoaftfit von 352 mPas. ' , . 

Beispiel 5: • . i- . 

299,2 g von PolyOiutandloladlplat) mh einer 
OH-Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dime-; 
55 thytolpropionsaure und 18.6 g Hexandiot-1 ,6 auf 
130 * C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 68, 
g Toluylendiisocyanat umgesetal Dieses" Produkt 
wird zusammen mit 18,8 g Glycerinmononiethacfy- . 
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lat in 55 g stabilisiertem Methylmethacrytat geiast 
und bBi 65-70 'C mit 16,3 g Toluylendtisocyanat 
umgesetzt Anschiieaend wird mit 12,2 g Triethyfa- 
m\n neutralisiert und mit 681,8 g entionlsiertem 
Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 
80 'C 51 g einer 2 G9w.-%-lgen wSflrigen Losung 
von Natriumperoxodisulfal zudosiert und anschiie- 
Qend 2 Stunden nachgerQhrt Die et^altene Disper- 
sion weist einen Feststotfgehaft von 40 G9w.-%, 
einen pH-Wert von 7.3 und sine dynamischo Visko- 
sit^t von 16,2 mPas auf. 

Patantansprflche 

1. Poiyurethan-Dispersionen hergesteltt durch ra- 
dikaiisch Initiierte Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeron mit einem G&- 
iiatt an Carboxy!-, PhosptionsSure Oder Sulfon- 
sMuregruppen und tateralen Vinytgruppen so- 
wie gegebenenfaJIs tsrminalen Vinyl-, Hydroxy- 
, Urethan-, Thiourethan- und/oder Hamstoff- 
gruppen. 

2. Polyurethan-Disperstonen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren, mit einem Q^- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- Oder Sul- 
fonsSuregruppen sowie terminalsn Hydroxyl- 
gruppen und laleralen Vinylgruppen, wobet die 
Potyurettian-Makromonomere erhaiten werden 
durch Polyadditlon von Polyhydroxypclyethem, 
Polyhydroxy-potyestem odar Polyhydroxy-po- 
lycartwnaten sowie Po!yhydroxycart)onsMui«n, 
Polyhydroxyphosphonsauren Oder Polyhydrox- 
ysutfonsSuren sowie Pofyisocyanaten und min- 
destens zwei Hydroxy- sovrie mindestens elne 
Vinylgruppe enthaltenden Monomeren. 

3. Potyurethan-Dlspersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch '.- Polymertsalion von 
Polyurethan-Makromonomeren; erhatten durch 
Polyaddition von/. Polyhydroxy-potyethem, 
Pclyhydroxy-pclyestem Oder Polyhydroxy-po- 
lycartjonatan sowie Polyhydrpxycarbonsauren, 
Polyhydroxyphosphonsfiuneri oder Polyhydrox; 
ysutfonsSuren sowie . Poly isbcyahaten und ei- 
nem mindestens zwei Hydroxy- sowie minde- 
stens eine Vtnyigruppe.,enthaltenden Monome- 
ren unter Bildung'^ oiries'/Isocyahat- und 
CarboxyK PhosphohsSure: 'oder Suifons^ure- 
gruppen sowie laterale Vlnytgruppen enthalten- 
den Makromcnomer^^uM Umsetaing des so 
gebildeten Makromonome^-tntt Amlnen, Alko- 
hotenod8rThioaIkohtoV''''Sir^ '-'^ 

A. Polyurethan-Dispersldnen"*^na^f Ans^ 1, 
hergestellt durch Polyrfierisaiton' von CaiboxyK 
PhosphonsSure- oder" Sutfonsaurolgruppen; ter- 



minale und laterale Vinyigmppen sowie gege- 
benenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Ham- 
stoffgruppen enthaltenden Polyurethan-Makro- 
monomeren, erhalten durch Poiyadditian von 
s Polyhydroxy-poiyethem, Polyhydroxy-potye- 

stern oder Polyhydroxy-polycarbonatsn sowie 
Polyhydroxycarbcnsauren, Polyhydrox- 
yphosphonsauren Oder Polyhydroxysulfonsau- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren. die 
10 mindestens eine Vinyignjppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthalten, und anschlie- 
0ende Umsatzung mit einem Monomer, das 
auBer mindestens eIner Vinylgruppe noch eine 
Gruppe enthSIt, die mit Isocyanatgruppen rea- 
rs giert, gegebenenfalls zusammen mit prima ren 
Oder sekundaren Aminer>, Alkoholen oder Thio- 
alkoholen. 

5. Potyurettian-Dispersionan nach Anspruch 1, 
20 hergestettt durch Polymerisation von 

Polyurethan-Makromonomeren, erhaiten durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-polyethem, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonatsn sowie Poiyisocyanaten und ei- 

25 nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 

nylgruppe enthaltenden Monomeren unter Bil- 
dung eines Isocyanatgruppen sowie laterale Vi- 
nylgruppen enthaltenden Makromonomers und 
Umsetzung des so gebildeten Makromonomers 

30 mit Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren, 
HydroxycarbonsSuren oder Hydroxysulfonsau- 
ren. 

6. Polyurettian-Dispersionen nach Anspruch i, 
35 dadurch gekennzeichnet. dafl die Polyhydroxy- 

polyether, PoJyhydroxy-pofyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonata CarboxyK 
Phosphonsaure- oder Sullonsauregruppen ent- 
halten. 

40 

7. Polyurethan-Oispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem als LSsemittel dienenden, mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
rs risierbaron ungesSttigten Monomeren. gegebe- 
nenfalls in Qegenwart weiterer copolymerisier- 
barer ungesSttigter Monomeren. 

8. Polyurethan-Oispersionen nach Anspruch 1, 
60 hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation In einem Gemisch aus Wasser und ei- 
nem gegenOber Isocyanatgruppen Inerten or- 
ganischen LSsemittel, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von mit den Polyurethan-Makromono- 

55 meren copolymerisierbaren ungssSttigten Mo- 

nomeren, und gegebenenfalls Abdestillation 
des organischen Losemittets vor oder nach der 
radikalischen Polymerisation. 

10 
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9. Verwendung der Polyurethan-Dlsperslonen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von OberzU- 
gen auf Substrate, als Klebemittef Oder als 
Bindemittel in Druckfarben. 

10. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von MetaJlic- 
und Unibasislacken in Mehrschichtlackaufbau- 
ten. 

PatentansprUcha fUr folgenden Vertragsstaat : 
ES 

t. Verfahran zur Harstellung von Polyurettian-Dis- 
persionen, dadurch gekennzeichnet dafl man 
Polyurethan-Makromononnere mit einem Gehait 
an CaiboxyK Phosphons5ur&- oder SuffonsSu- 
regruppen und lateraten Vinylgruppen sowie 
gegebenenialls terminalen Vfnyl-, Hydroxy-, 
Urethan-, Thiourethan- und/oder Hamstoffgrup- 
pen mit radikaibildenden initiatoren polymeri- 
siert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer mit einem Gehait an Carboxyh, 
PhosphonsSure- oder SulfonsSuregruppen so- 
wie terminalen Hydroxy Igruppen und lateralan 
Vinylgruppen herstellt durch Polyaddltlon von 
Polyhydroxy-polyethem, Poiyhydroxy-polye- 
stem Oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
PotyhydroxycarbonsSuren, Polyhydrox- 
yphosphonsSuren oder PolyhydroxysuJfonsau- 
ren sowie Polylsocyanaten und mindestens 
zvrei Hydroxy- sowe mindestens eine \flnyl- 
gruppe enthaltanden Monomeren, und das so 
ertjaitene Polyurethan-Makromonomer mit radi- 
kaibildenden Iniiiatoren polymerisiert 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da^ man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer mit einem Gehait an isocyanat- und 
CarboxyK PhosphonsSure- Oder Sutfonsaure- 
gruppen sowfe lateralen Vinylgruppen hersteJIt 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 
ethem, Polyhydroxy-polyestern oder 
Polyhydroxy-poiycarbonaten sowie Polyh- 
ydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphon- 

- sfiuren oder Potyhydroxysutfonsauren sowte 
Polyisocyanaten und einem mindestens zwei 
Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe 
snthaltenden Monomeren, das so gebitdete 
Makromonomer mit Aminen, Alkoholen oder 
Thioalkoholen umsetzt und dieses PoJyure^an- 
Makromonomer abschlieflend mit radikalbiiden- 
den Initiatoren polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 



zeichnet, daB man ein CarboxyK 
Phosphonsaure- oder SulfonsSuregruppen, ter- 
minale und iaterale Vinylgruppen sowie gege- 
t>enen1alls Urethan-, Thiourethan- oder Ham- 

5 stoffgruppen enthaltendes Polyurethan-Makro- 

monomer hersteilt durch Polyaddition von 
Poiyhydroxy-polyethem, Polyhydroxy-polye- 
stern Oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowte 
PolyhydroxycarbonsSuren, Polyhydrox- 

10 yphosphonsSuren oder PolyhydroxysulfonsSu- 

ren und Polyisocyanaten und Monomeren, dre 
mindestens eine \^nylgruppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthaften, das so gebil- 
dete Makromonomer mit einem Monomer um- 

75 setzt, das aufier mindestens einer Vinylgruppe 

noch eine Gruppe enthSIt, die mit tsocyanat- 
gruppen reagiert, gegebenenfalls zusammen 
mit primaren oder sekundaren Aminen, Alko- 
holen Oder Thioalkoholen, und dieses 

20 Polyure^an-Makromonomer abschlieflend mft 
radikaibildenden Initiatoren polymerisiert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein Isocyanatgmppen sowie 

25 Iaterale Vinylgruppen enthaltendes 

Polyurethan-Makromonomer herstellt durch Po- 
lyaddition von Polyhydroxy-polyethem, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po* 
tycarbonaten sowie Polyisocyanaten und el- 

30 nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 
nylgruppe enthaltenden Monomeren, das so 
gebildete Makromonomer mit Aminocartxsn- 
sSuren, Aminosulfonsfluren, Hydroxycarfoon- 
sSuren oder Hydroxysulfonsauren umsetzt und 

35 dieses Polyurethan-Makramonomer abschlie- 

flend mit radikal-bifdenden Initiatoren polymeri- 
siert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
40 zeichnet. daiJ man als Ausgangsverbindungen 

soiche Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate 
nimmt die Carboxyh, PhosphonsSure- oder 
SuifonsSuregruppen enthatten. 

45 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die radikalisch initiierte Po- 
lymerisation in einem als UJsemitfcel dienen- 
den, mil den Polyursthan-Makromonomeren 

50 copolymerislerbaren unges&ttlgten Monome- 
ren, gegebenenfalls In Gegenwart welterer co- 
polymerrsierbarer unges9ttigter Monomeren, 
durchfUhrt 

55 & Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die radikaHsch inttiierte Po- 
lymerisation in einem Qemisch aus Wasser 
und einem gegenDber Isocyanatgruppen iner- 
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ten orgamschen Ldsemlttel, gsgebenenfaJIs in 
Anwasenheit von mit den Polyurethan-Makro- 
monomeren copolymerisierbaren ungesSttigtan 
Monomeren durchfUhrt und gegebenertfalls 
das organische LSsemittel vor oder nach der s 
radikalischen PolymerisaUon abdestilliert. 

9. Venwendung der Potyurethan-Dispersionan, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung 

von OberzOgen auf Substrate, als l^ebemittel to 
Oder als Bindemittel in Druckfarben. 

10. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, 
hergestsllt nach Anspruch 1 zur Harsteliung 

von Metallic- und Unibasislacken in Mehr- is 
schichttaclcaufbauten. 
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